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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft neue Aminoalkyl-arylke- 
tone und ihre Verwendung als Photoinitiatoren in 
photohartbaren gefarbten Massen, die ein olefi- 
nisch ungesattigtes Bindemittel und ein Pigment 
enthalten. Solche Massen werden vor allem als 
Druckfarben verwendet. 

Es ist bekannt, dass man zur Beschleunigung 
der Photohartung von gefarbten Massen, wie 
beispielsweise Druckfarben oder Anstrichstof- 
fen, vor der Bestrahlung Photoinitiatoren zusetzt. 
Auf diese Weise istes moglich, solche Massen in 
sehr kurzer Bestrahfungszeit so weit zu harten, 
dass ihre Oberf [ache nicht mehr klebrig ist. Wah- 
rend es fur transparente Uberzugsmassen eine 
Reihe von technisch befriedigenden Photoinitia- 
toren gibt, stellt die Strahlenhartung gefarbter 
Massen wegen der Anwesenheit der Licht-absor- 
bierenden Pigmente ein besonders schwierig zu 
losendes Problem dar. Bet Druckfarben kommt 
dazu die Forderung nach extrem kurzen Har- 
tungszeiten wegen der hohen Geschwindigkeit 
moderner Druckmaschinen. Die Anforderungen 
an Photoinitiatoren fur gefarbte Massen sind 
deshalb wesentlich hoher als fur transparente 
photohartbare Massen. 

Bisher in der Technik verwendete Photoinitia- 
toren fur die Hartung solcher gefarbter Massen 
wie Z.B. Druckfarben oder Anstrichstoffe sind 
meist synergistische Gemische von ketonischen 
Photoinitiatoren mit spezifischen Aminen, bei- 
spielsweise Gemische von Benzophenon mit 
Michler's Keton (4,4'-Bis-dimethylamino-benzo- 
phenon) oder mit p-Dimethylaminobenzoesaure- 
alkylestern oder Gemische von Thioxanthonen 
mit N-Methyl-diethanolamin. Solche Keton- 
Amin-Gemische neigen zur Vergilbung im Licht. 
Dies kann sich bereits bei der Strahlenhartung 
aussern, spatestens aber bei lingerer Lichtein- 
wirkung auf die geharteten Schichten. Einige die- 
ser Verbindungen sind in den ublichen Acrylharz- 
Bindemitteln schwer foslich, neigen zur Rekristal- 
lisation und verkurzen die Lagerfahigkeit der Ge- 
mische betrachtlich. Andere solcher Verbindun- 
gen, wie z.B. die Aikanolamine, sind wasserlos- 
lich und daher fur Nass-Offset-Druckfarben nicht 
verwendbar. Ferner wirken die Keton-Amin-Ge- 
mische nach einem bimolekularen Startmecha- 
nismus, der diffusionskontrolliert ist und daher in 
hoherviskosen Systemen relativ langsam ablauft. 

In der EP-A-3002 wurden bereits Verbindungen 
der Forme! 



Ar. 



o m 

II I 
-C-C-X 

I 

R2 



worin n 1 oder 2 ist, Ar unter anderem ein durch 
Alkoxy oder Phenoxy substituierter Arylrest sein 
kann, Ri und R 2 C^Cg-Alkyl oder zusammen C^- 
Cg-Alkylen sein konnen und X eine disubstituierte 
Aminogruppe sein kann, als Photoinitiatoren vor- 
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geschlagen. Diese Aminoketone stellen also eine 
molekulare Kombination von Arylketonen und 
Aminen dar. Die dort beschriebenen Aminoketo- 
ne erwiesen sich jedoch in Klarlacken den dort 
ebenfalls beschriebenen Hydroxyketonen (X « 
OH) wirkungsmassig unterlegen. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, 
dass in pigmentierten photohartbaren Massen - 
wie sie z.B. fur Druckfarben Verwendung finden - 
eine bestimmte ausgewahlte Gruppe der Amino- 
ketone des EP : A-3002 sich als besonders wirk- 
sam erweist und in diesen Substraten auch die 
Wirkung der Hydroxyketone bei weitem uber- 
trifft. Sie zeigen ausserdem die oben geschilder- 
ten Nachteile der Keton-Amin-Gemische nicht 
oder in wesentlich geringerem Ausmass. 

Gegenstand der Erfindung sind daher Verbin- 
dungen der Formel I, 



O Ri 

II I 
Ar-C-C-X 

I 

R 2 



(») 



worin Ar ein in 4-Stellung durch eine Gruppe 
-OR9 substituierter Phenylrest ist, R9 C^Cg-Alkyl, 
Ca-Cg-Alkenyl, Cyclohexyl, Benzyl, Phenyl, Tolyl 
oder eine der Gruppen -CH 2 CH 2 OH, -CH 2 CH 2 - 
OOC-CH«CH 2 , -CHa-COOfC^C^AIkyl), 
-CHaCHa-COOiq-C^AIkyl), 



OH 



35 -CH 2 -CH-CH 2 -0- 
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oder 



0 Ri 
II I 

C-C-X' 

I 

R 2 



bedeutet, R 1 und R 2 C^C^AIkyl oder R* und R 2 zu- 
sammen C^-Cg-Alkylen bedeuten und X und X' 
ein Morphoiinorest oder ein Rest der Formel 
-N(CH 2 CH 2 -OCH 3 ) 2 sind. 

R 1 und R 2 als Alky! konnen z.B. Methyl, Ethyl, 
Propyl oder Butyl sein. Wenn R 1 und R 2 zusam- 
men C 4 -C 5 -Alkylen bedeuten, so bilden sie zu- 
sammen mit dem C-Atom, an das sie gebunden 
sind, einen Cyclopentan- oder Cyclohexanring. 

R 9 als Alkyl kann darin unverzweigtes oder ver- 
zweigtes Alkyl sein wie z.B. Methyl, Ethyl, Isopro- 
pyl, n-Butyl, Isobutyl, tert.-Butyl, Isoamyl, n-He- 
xyl, n-Octyl oder2-Ethylhexyl. 

R 9 als Alkenyl kann insbesondere Alkenyl-me- 
thyl sein, wie z.B. Allyl oder Methallyl. 

Beispiele fur einzelne Verbindungen der For- 
mel I sind folgende Verbindungen: 

1-(4-Methoxyphenyl)-2-methyl-2-morpholmo- 
propanon-1 
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2-MethyM-(4-phenoxyphenyl)-2-morpholino- 
propanon-1 

1-(4-Ethoxyphenyl)-2-methyl-2-morpholino-pro- 
panon-1 

1-(4-lsopropoxyphenyl)-2-methyl-2-morpholi- 
no-propanon-1 

1-(4-Butoxyphenyl)-2-methyl-2-morpholino-pro- 
panon-1 

1-(4-Octyloxyphenyl)-2-methyl-2-morpholino- 
propanon-1 

1-[4-(AllyIoxy)phenyl]-2-methyl-2-morpholino- 
propanon-1 

1-[4-(2-Butenyloxy)phenyl]-2-methyl-2-morpho- 
lino-propanon-1 

1-(4-Cyclohexyloxyphenyl)-2-methyl-2-morpholi- 
no-propanon-1 

1-[4-(2-Hydroxyethoxy)phenyl]-2-methyl-2-mor^ 
pho!ino-propanon-1 

1- [4-(Benzyloxy)phenyl]-2-methyl-2-morpholi- 
no-propanon-1 

2- Methyl-1-(4-tolyloxyphenyl)-2-morpholino- 
propanon-1 

1 -(4-Anisoyl)-1 -morpholino-cyclohexan 

1 -(4- Ethoxybenzyol)-1 -morpholino-cyclohexan 

1,3-Bis[4-(a-morpholino-isobutyroyl)phe- 

noxy]-2-hydroxy-propan 

4,4'-Bis(a-morpholino-isobutyroyl)-diphenyloxid 
1 -(4-Methoxybenzoyl)-1 -di(2-methoxyyethyl)- 
amino-cyclohexan 

1 -(4-Methoxybenzoyl)-1 -morpholino-cyclopen- 
tan 

1-(4-Methoxyphenyl)-2-methyl-2-di(2-methoxy- 

ethyl)amino-propanon-1 

1-(4-Ethoxyphenyl)-2-methyl-2-di(2-methoxy- 

ethyl)amino-propanon-1 

1-(4-Methoxyphenyl)-2-methyI-2-morpholino- 

butanon-1 

1-{4-Methoxyphenyl)-2-methyl-2-morpholino- 
pentanon-1 

1-(4-Methoxyphenyl)-2-ethyl-2-morpholino- 
butanon-1 

1-(4-Methoxyphenyl)-2-ethyl-2-morpholino- 
hexanon-1 

1-(4-Methoxyphenyl)-2-propyl-2-morpholino- 
pentanon-1 

1-(4-Methoxyphenyl)-2-methyl-2-di(2-methoxy- 
ethyl)amino-butanon-1 

1-(4-Methoxyphenyl)-2-methyI-2-di(2-methoxy- 
ethyl)amino-pentanon-1 
1-(4-Methoxyphenyl)-2-ethyl-2-di(2-methoxy- 
ethyl)amino-butanon-1 

1-[4-(2-Hydroxyethoxy)phenylJ-2-methyl-2-mor- 
phoIino-butanon-1 

1-[4-(2-Hydroxyethoxy)phenyl]-2-methyl-2-mor- 
phoiino-pentanon-1 

1-[4~(2-Hydroxyethoxy)phenyl]-2-ethyl-2-mor- 
pholino-hexanon-1 

1 -[4-(2-Hydroxyethoxy)benzoyl]-1 -morpholino- 
cyclohexan 

1-[4-(2-Hydroxy)phenyl]-2-methyl-2- 
di(2-methoxyethyl)amino-propanon-1 



Bevorzugte Verbindungen sind die Verbindun- 
gen der Formeln 
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CH 3 

CH,0-/^ \-CO-C-N 0 

\=y i w 

CH 3 

C*H B k 

CO-C-N o und 

I w 

CH 3 
CH 3 

CH 3 0-/ VCO-C-N(CH 2 CH 2 OCH 3 ) 2 
CH 3 

Die Herstellung der Verbindungen der Formel I 
kann in Analogie zu den aus der EP-A-3002 be- 
kannten Methoden durch Einfuhrung der Amino- 
gruppe in ein entsprechendes Aryl-halogenalkyl- 
keton II gemass folgenden Reaktionsschritten 
geschehen: 

R 1 

~~ i .i « NaOCH 3 
Ar-CO-C-Hal ^ 

I 

(») ^ \ + HX 



R 1 
I 

Ar-CO-C-X 




R2 



Hal bedeutet darin Halogen, insbesondere Chlor 
oder Brom. 

Die Halogenalkylketone II konnen aus den ent- 

40 sprechenden Aryl-aikylketonen Ar-CO- 
CH(R')(R 2 ) nach den ublichen Methoden der 
a-Halogenierung von Ketonen hergestellt wer- 
den. Alternativ kann man sie auch aus den aro- 
matischen Verbindungen ArH durch Friedel- 

45 Crafts-Reaktion mit einem a-Halogencarbonsau- 
rehaiogenid Hal-C(Ri)(R2)-COHal herstellen. 

Wenn Gefahr besteht, dass die Gruppe R 9 mit 
Halogen reagiert, so kann man die Phenolgruppe 
erst durch eine Schutzgruppe schutzen. Nach der 

so Halogenierung und Aminierung wird die Schutz- 
gruppe entfernt und als ietzter Schritt wird der 
Rest R 9 eingefuhrt nach den ublichen Methoden 
der Veretherung von phenolischen Hydroxyl- 
gruppen, vorzugsweise durch Umsetzung mit 

55 dem entsprechenden Halogenid R 9 Hal. 

Wenn R 9 -CH 2 CH 2 OH ist, so wird dieser Rest 
durch Reaktion mit Ethylenoxid eingefuhrt. Die 
Einfuhrung des Restes -CHzCHjCOOfCj-Cf-AI- 
kyl) kann durch saure- oder basenkatalysierte 

60 Addition von Acrylsaureestern geschehen. 

Die Verbindungen der Formel I sind ausge- 
zeichnete Photoinitiatoren fur die Strahlenhar- 
tung photohartbarer gefarbter Massen. Die Erfin- 
dung betrifft daher auch photohartbare gefarbte 

65 Massen, enthaltend 
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a) ein olefmisch ungesattigtes photopolyme- 
risierbares Bindemittel, 

b) ein Pigment und 

c) als Photoinitiator eine Verbindung der For- 
me! I nach Anspruch 1. 

Das Bindemittel kann aus einer oder mehreren 
ungesattigten Verbindungen bestehen, vorzugs- 
weise enthalt es zwei oder drei ungesattigte Ver- 
bindungen. Daneben kann das Bindemittel noch 
andere filmbildende Komponenten enthalten, die 
nicht ungesattigt sind und daher an der Polymeri- 
sation nicht teilnehmen. Die ungesattigten Ver- 
bindungen konnen eine oder mehrere olefinische 
Doppelbtndungen enthalten. Sie konnen nieder- 
molekular (monomer) oder hohermolekular (oli- 
gomer) sein. Beispiele fur Monomere mit einer 
Doppelbindung sind AlkyI- oder Hydroxyalkyl- 
acrylate oder -methacrylate, wie z.B. Methyl-, 
Ethyl-, Butyl-, 2-Ethylhexyl- oder 2-Hydroxyethyl- 
acrylat, Isobornylacrylat, Methyl- oder Ethyl- 
methycrylat. Weitere Beispiele hierfur sind Acryl- 
nitril, Acrylamid, Methacrylamid, N-substituierte 
(Meth)acrylamide, Vinylester wie Vinylacetat, Vi- 
nylether wie Isobutylvinylether, Styrol, AlkyI- und 
Halogenstyrole, N-Vinylpyrrolidon, VinyJchlorid 
oderVinylidenchlorid. 

Beispiefe fur Monomere mit mehreren Doppel- 
bindungen sind Ethylenglykof-, Propylenglykol-, 
Neopentylglykol-, Hexamethylenglykol- oder Bis- 
phenol-A-diacrylat, 4,4'-Bis(2-acryloyloxyetho- 
xy)-diphenylpropan, Trimethylol-propan-triacry- 
lat, Pentaerythrit-triacrylat oder -tetraacrylat, Vi- 
nylacrylat, Divinylbenzol, Divinylsuccinat, Dilallyl- 
phthalat, Triallyiphosphat, Triallylsocyanurat 
oderTris(2-acryloyloxyethyl)isocyanurat. 

Beispiele fur hohermolekulare (oiigomere) 
mehrfach ungesattigte Verbindungen sind acry- 
lierte Epoxidharze, acrylierte Polyether, acrylierte 
Polyurethane oder acrylierte Polyester. Weitere 
Beispiele fur ungesattigte Oiigomere sind unge- 
sattigte Polyesterharze, die meist aus Maleinsau- 
re, Phthalsaure und einem oder mehreren Diolen 
hergestellt werden und Molekulargewichte von 
etwa 500 bis 3000 besitzen. Solche ungesattigte 
Oiigomere kann man auch als Prepolymere be- 
zeichnen. 

Die Bindemittel fur die erfindungsgemassen 
photohartbaren Massen konnen z.B. ein Gemisch 
eines einfach ungesattigten und eines mehrfach 
ungesattigten Monomeren sein. 

Meistens verwendet man jedoch Zweikompo- 
nenten-Gemische eines Prepolymeren mh einem 
mehrfach ungesattigten Monomeren oder Drei- 
komponentengemische, die ausserdem noch ein 
einfach ungesattigtes Monomer enthalten. Das 
Prepolymere ist hierbei in erster Unie fur die 
Eigenschaften des Lackfilmes massgebend, 
durch seine Variation kann der Fachmann die 
Eigenschaften des geharteten Filmes beeinflus- 
sen. Das mehrfach ungesattigte Monomere fun- 
giert als Vernetzer, das den Lackfllm unidslich 
macht. Das einfach ungesattigte Monomere fun- 
giert als reaktiver Verdunner, mit dessen Hilfe die 
Viskositat herabgesetzt wird, ohne dass man ein 
Ldsungsmittel verwenden muss. 



Solche Zwei- und Dreikomponentensysteme 
auf der Basis eines Prepolymeren werden sowohl 
fur Druckfarben als auch fur Lacke, Photoresists 
oder andere gefarbte photohartbare Massen ver- 

5 wendet. Als Bindemittel fur Druckfarben werden 
vielfach auch Einkomponenten-Systeme auf der 
Basis photohartbarer Prepoly merer verwendet. 

Ungesattigte Polyesterharze werden meist in 
Zweikomponentensystemen zusammen mit 

w einem einfach ungesattigten Monomer, vorzugs- 
weise mit Styrol, verwendet. Fur Photoresists 
werden oft spezifische Einkomponentensysteme 
verwendet, wie z.B. Polymaleinimtde oder Poly- 
chalkone. 

is Das Bindemittel kann ausserdem nicht-photo- 
polymerisierbare filmbildende Komponenten 
enthalten. Diese konnen z.B. physikalisch trock- 
nende Polymere bzw. deren Losungen in organi- 
schen Losungsmitteln sein, wie z.B. Nitrocellufo- 

20 se oder Celluloseacetobutyrat. Diese konnen 
aber auch chemisch bzw. thermisch hartbare 
Harze sein, wie z.B. Polyisocyanate, Polyepoxide 
oder Melaminharze. Die Mitverwendung von 
thermisch hartbaren Harzen ist fur die Verwen- 

25 dung in sogenannten Hybrid-Systemen von Be- 
deutung, die in einer ersten Stufe photopolymeri- 
siert werden und in einer zweiten Stufe durch 
thermische Nachbehandiung vernetzt werden. 
Das in den photohartbaren Massen enthaltene 

30 Pigment kann ein anorganisches Pigment sein, 
wie Z.B. Titandioxid (Rutil oder Anatas), Eisen- 
oxidgelb, Eisenoxidrot, Chromgelb, Chromgrun, 
Nickelthangelb, Ultramartnblau, Kobaltblau, Cad- 
miumgelb, Cadmiumrot oder Zinkweiss. Das Pig- 

35 ment kann ein organisches Pigment sein, wie z.B. 
ein Mono- oder Bisazopigment oder ein Metall- 
komplex davon, ein Phthalocyaninpigment, ein 
polycyclisches Pigment, wie z.B. ein Perylen-, 
Thioindigo-, Flavanthron-, Chinacridon-, Tetra- 

40 chlorisoindolinon- oder Triphenylmethan-Pig- 
ment. Das Pigment kann auch ein Russ sein oder 
ein Metallpulver, wie z.B. Aluminium- oder Kup- 
ferpulver. Das Pigment kann auch ein Gemisch 
von zwei oder mehreren verschiedenen Pigmen- 
ts ten sein, wie es zur Erzielung bestimmter Farbto- 
ne ublich ist. 

Das figment kann in einer Menge von 5 bis 60 
Gew.%, bezogen auf die gesamte Masse, vorlie- 
gen; in Driickfarben liegen meist 10-30% Pigment 

50 vor. 

Ausser dcin drei essentielien Komponenten 
(Bindemittel, Pigment, Photoinitiator) kann die 
photopolyntertsierbare Masse weitere Bestand- 
teiie enthalten, die vor allem vom beabsichtigten 

55 Verwendung^ebiet abhangen. Wahrend fur die 
. meisten Zwec^e losungsmittelfreie Massen be- 
vorzugt sind, Mnn zur Erzielung der fur den Auf- 
trag benotigten" .Viskositat der Zusatz eines L6- 
sungsmittels notvyendig sein. Hierzu sind die ub- 

60 lichen LacklosungsVxitte^eeignet, die haufig Ge- 
mische verschiedener L6k«ngsmittel darstellen. 
Fur einen gleichmassigen A^ftrag konnen auch 
Verlaufshiifsmittel,Thioxotrop^mittel oder Netz- 
mittel zugesetzt werden. Bei DruWfarben werden 

65 haufig Wachse oder sonstige GleVnittel zuge- 
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setzt. Die photopolymerisierbare Masse kann 
auch als wassrige Dispersion oder Losung vorlie- 
gen. 

Obwohl die erfindungsgemassen Massen erne 
ausgezeichnete Dunkellagerbestandigkeit haben, 
kann es fur bestimmte Zwecke, z.B. fur die Ver- 
wendung in tropischen Landern, sinnvoll sein, Po- 
lymerisationsinhibitoren zuzusetzen. Hierzu we r- 
den z.B. Hydrochinon und dessen Derivate, 
P-Naphthole, sterisch gehinderte Phenole, Kup- 
ferverbindungen, Verbindungen des dreiwerti- 
gen Phosphors, Phenothiazin, quartare Ammoni- 
umverbindungen oder Hydroxylaminderivate 
verwendet. 

Umgekehrt konnen zur Beschleunigung der 
UV-Hartung oder Erreichung bestimmter physi- 
kalischer Eigenschaften Kettenubertragungsmit- 
tel wie tertiare Amine oder Thiolverbindungen zu- 
gesetzt werden. Auch der Zusatz radikalischer In- 
itiatoren wie von Peroxiden oder anderen organi- 
schen Perverbindungen sowie von Benzpinakol 
oder anderen thermisch spaltbaren organischen 
Verbindungen kann in bestimmten Fallen die 
Photopolymerisation beschleunigen. 

Die erfindungsgemassen Massen konnen auch 
einen Photosensibilisator enthalten, der die spek- 
trale Empfindlichkeit in bestimmte Bereiche ver- 
schiebt. Dies kann z.B. ein organischer Farbstoff, 
Perylen oder ein Derivat des Anthracens oder 
Thioxanthons sein. InsbesondereThioxanthonde- 
rivate, wie z.B. Alkyithioxanthone oder Thioxan- 
thoncarbonsiureester, bewirken als Sensibilisa- 
toren eine starke Beschleunigung der Photopo- 
lymerisation. 

Bevorzugt verwendet man ais Photoinitiator 
nur eine Verbindung der Formel I. Fur spezielle 
Falle kann aber die Verwendung eines Gemisches 
von zwei solchen Verbindungen oder eines Gemi- 
sches mit einem anderen bekannten Photoinitia- 
tor von Vorteil sein. Die bendtigte Menge Photo- 
initiator in der photohartbaren gefarbten Masse 
betragt 0,1-20 Gew.%, vorzugsweise 1-6 Gew.%. 

Die erfindungsgemassen Massen konnen fur 
verschiedene Zwecke verwendet werden. Die 
wichtigste und bevorzugte Verwendung ist dieje- 
nige fur Druckfarben. Hierbei kann es sich z.B. 
urn solche fur Offsetdruck, Hochdruck, Tiefdruck, 
Siebdruck oder Flexodruck handeln. Besonders 
geeignet sind die erfindungsgemassen Druckfar- 
ben fur den Offsetdruck, Siebdruck und Tief- 
druck. 

Ein zweites wichtiges Verwendungsgebiet ist 
die Verwendung fur Anstrichstoffe. Pigmentierte 
Anstriche finden vor allem als Grundierung fur 
den Korrosionsschutz von Metallen Verwendung, 
jedoch auch als farbige Decklacke fur dekorative 
Zwecke auf alien mdglichen Substraten wie z.B. 
Metall, Holz, Pappe, Kunststoff oder Textilien. 
Von besonderem Interesse ist die Anwendung 
der erfindungsgemassen Massen fur Weisslacke 
und fur schwarzpigmentierte Metallprimer. 
Wassrige Systeme konnen auch als elektropho- 
retisch abscheidbare Lacke verwendet werden. 

Weitere Verwendungsgebiete sind die Strah- 
lenhartung von Photoresists, die Photovernet- 



zung silberfreier Filme oder sonstige Gebiete der 
Photoreproduktion. 

In all diesen Verwendungen wird die photo- 
hartbare Masse in dunner Schicht auf ein Sub- 
5 strat aufgetragen. Falls ein Losungsmittel enthal- 
ten war, wird dieses anschliessend weitgehend 
entfernt, beispielsweise durch Erwarmen in 
einem Trockenofen, durch Daruberleiten von 
warmer Luft oder durch Infrarot- oder Mikrowel- 
w len-Bestrahlung. Die getrocknete Schicht wird 
dann mit kurzwelligem Ucht bestrahlt, vorzugs- 
weise mit UV-Licht vom Wellenlangenbereich 
250-400 nm. Als Lichtquellen sind hierzu z.B. 
Quecksilbermitteldruck-, -hochdruck und nieder- 
15 druckstrahler sowie superaktinische Leuchtstoff- 
rohren geeignet. Vorzugsweise wird die Strah- 
lungshartung in kontinuierlichem Verfahren 
durchgefuhrt, wobei das zu hartende Material 
unter der Strahlenquelle vorbeitransportiert wird. 
20 Die Transportgeschwindigkeit ist massgeblich 
fur die Produktionsgeschwindigkeit des Artikels; 
sie hangt von der benotigten Bestrahlungszeit ab. 
Deshalb ist die Beschleunigung der Strahlenhar- 
tung durch Photoinitiatoren ein wichtiger Faktor 
25 fur die Produktion solcher Artikel und es ist einer 
der Vorteile der Photoinitiatoren der Formel I, 
dass sie bereits in niedriger Konzentration auch 
bei Massen mit hohem Pigmentgehalt eine ra- 
sche Hartung gewahrleisten. 
30 Bei Verwendung eines Hybrid-Systems ais Bin- 
demittel kann die Hartung des Filmes in zwei Stu- 
fen durchgefuhrt werden. Beispielsweise wird 
durch Strahlenpolymerisation der photopolyme- 
risierbaren Anteile ein Prepolymer geschaffen, 
35 das anschliessend durch thermische Kondensa- 
tion der kondensierbaren Anteile ausgehartet 
wird. Eine solche zweistufige Verfahrensweise 
kann z.B. fur Beschichtungen oder Verklebungen 
von Interesse sein sowie bei der Hartung von re- 
40 lativ dicken Schichten. 

Ein anderes zweistufiges Verfahren ist die 
Kombination von Elektronenbestrahlung und UV- 
Bestrahlung, die ebenfalls fur dickere Schichten 
von Interesse ist. Wahrend die Elektronenstrah- 
45 len eine Hartung in derTiefe des Filmes bewirken, 
wird die Oberflache durch die UV-Bestrahlung 
gehartet. 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch em 
Verfahren zur photochemischen Hartung von ge- 

50 farbten Massen, die ein olefinisch ungesattigtes, 
photopolymerisierbares Bindemittel, ein Pigment 
und einen Photoinitiator enthalten, durch Be- 
strahlung mit kurzwelligem Licht, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man als Photoinitiator eine 

55 Verbindung der Formel I verwendet. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Herstel- 
lung und Verwendung der Verbindungen der For- 
mel I naher. Teile sind darin Gewichtsteile, Pro- 
zente sind Gewichts-Prozente und die Tempera- 

60 turen sind in °C angegeben. 

Beispiel 1 

Herstellung der Aminoketone uber die a-Halo- 
genketone 
65 1a) 4-Methoxy-isobutyrophenon 
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160 g (1,2 Mol) fein gepulvertes Aluminium- 
chlorid werden in 500 ml Tetrachlorethylen vorge- 
legt und auf 0-5° abgekuhlt. Zu der weissen Sus- 
pension tropft man ein Gemisch von 108 g (1,0 
Mol) Anisol und 117 g (1,1 Mol) Isobuttersaure- 
chlorid. Bei unveranderter Temperatur lasst man 
anschliessend 3 Stunden unter heftigem Ruhren 
ausreagieren und giesst die dickflussige, gelbii- 
che Suspension dann auf Eis/Wasser. Die organi- 
sche Phase wird abgetrennt, uber Natriumsulfat 
getrocknet und am Rotationsverdampfer ein- 
geengt. Der Ruckstand wird durch Vakuumdestil- 
lation gereinigt. 

Man erhalt 171 g (96% d.Th.) farblose Flussig- 
keit mit einem Siedepunkt von 84° bei 3,4 mbar. 

Das NMR-Spektrum ist mit der angegebenen 
Struktur vertraglich. 

NMR(CDCI 3 ) f 8(ppm): 

1,17 (d, 6H, J =7 Hz); 3,43 (m, 1H); 3,73 (s, 3H); 
6,77 und 7,77 (AA'BB'-System, - 9 Hz, 
J AB ,<1Hz,4H). 

lb) 4-Methoxy-a-bromisobutyrophenon 

178 g (1 Mol) 4-Methoxyisobutyrophenon wer- 
den in 300 ml Chlorbenzol vorgelegt und bei 
Raumtemperatur unter Ruhren tropfenweise mit 
160 g (1 Mol) Brom versetzt. Nach beendetem Zu- 
tropfen lasst man 3 Stunden ausreagieren und 
treibt anschliessend Reste des entstandenen 
HBr-Gases mit einem Stickstoffstrom aus der L6- 
sung aus. Das Losungsmittel wird dann am Rota- 
tionsverdampfer bei einer Badtemperatur von 40° 
entfernt 

Als Ruckstand bleiben 257 g (100% d.Th.) des 
a-Bromketons als gelbbraunes 01, das ohne wei- 
tere Reinigung fur die nachste Umsetzung ver- 
wendetwird. 

Das NMR-Spektrum des Rohprodukts ist mit 
derangegebenen Struktur vertraglich. 

NMR(CDCI 3 ),5(ppm): 

1,99 (s, 6H); 3,72 (s,3H); 6,71 und 8,01 (AA'BB'- 
System, - 9 Hz, J AB , < 1 Hz, 4H). 

1 c) 2-Methoxy-2-(4-methoxyphenyl)-3,3-dime- 
thyloxiran 

Eine Losung von 70 g (1,3 Mol) Natriummetho- 
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xid in 170g Methanol wird bei Raumtemperatur 
vorgelegt und unter heftigem Ruhren mit 257 g (1 
Mol) des rohen Bromketons aus 1 b) tropfenweise 
versetzt. Die Temperatur wird durch leichtes 
Kuhlen auf 20-25° gehalten. Nach beendetem Zu- 
tropfen wird 2 Stunden nachgeruhrt, die entstan- 
dene weisse Suspension mit 200 ml Toluol ver- 
diinnt und das ausgefaliene Natriumbromid abfil- 
triert. Das Filtrat wird am Rotationsverdampfer 
eingeengt, wobei weiteres Natriumbromid aus- 
failt Nach neuerlicher Filtration wird das Rohpro- 
dukt durch Vakuumdestillation gereinigt. 

Man erhalt 180 g (86% d.Th.) .des Epoxyethers 
als farblose Flussigkeit, die bei 64°/2,5 mbar sie- 
det. Smp. 41-43°. Das NMR-Spektrum ist mit der 
angegebenen Struktur vertraglich. 

NMR(CDCI 3 ),6(ppm): 

0,97 (s, 3H); 1,49 (s, 3H); 3,10 (s, 3H); 3,70 (s, 
3H); 6,73 und 7,19 (AA'BB'-System, J AB - 8,5 Hz, 
J AB ,<1Hz,4H). 

1d) 1-(4-Methoxyphenyl-2-methyl-2-morpholino- 
propanon-1 (Verbindung Nr. 1) 

208 g (1 Mol) des Epoxyethers aus 1c) werden 
in 348 g (4 Mol) Morpholin wahrend 12 Stunden 
zum Ruckfluss erhitzt, wobei das entstehende 
Methanol kontinuierlich abdestilliert. Die erkalte- 
te Losung wird am Rotationsverdampfer ein- 
geengt und der Ruckstand aus Hexan umkristalli- 
siert 

Es werden 237 g des reinen Produktes als farb- 
lose Kristalie vom Smp. 75-76° erhalten (Verbin- 
dung Nr. 1). 

Das NMR-Spektrum 1st mit der angegebenen 
Struktur vertraglich. 
NMR(CDCI 3 )8(ppm): 

1,28 (s, 6H); 2,52 (m, 4H); 3,61 (m, 4H); 3,77 (s, 
3H); 6,73 und 8,41 (AA'BB'-System, = 9 Hz, 
J^OHMH). 

Elementaranalyse: C H N 0 
berechnet 68,42 8,04 5,32 18,23% 

gef. 68,19 8,06 5,33 18,25% 

In analoger Weise wurden die in Tabelle 1 aufge- 
f uhrten Aminoketone hergestellt. 



Tabelle 1 



Verbindung Formel 
Nr. 



Physikal. Daten Elementaranalyse (%) 
C H 



CH 



CH 3 

CH, 



O 



Smp. 75-76° 



ber. 68,42 
gef. 68,19 



8,04 
8,06 



5,32 
5,33 




Smp. 99-1 01 e 



ber. 73,82 
gef. 73,51 



7,13 
7,01 



4,31 
4,42 
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Verbindung Formel 
Nr. 



Physikal. Daten Elementaranalyse (%) 
C H 



CH 3 



CH 3 0-^ ^-CO-C-N(CH 2 CH 2 OCH 3 ) 2 
CH 3 
C2H5 

CH 3 0-/ __ \-CO-C-N^ / \) 
CH, 



C«H 9 

CH 3 0-^ VCO-C-I^ 0 

— C 2 H 5 

C 4 H 9 0-^ VcO-C-N 0 

X=/ I \ / 

CH a 



flussig 



viskos 



Smp. 74-76° 



Smp. 91-93° 



ber. 65,99 
gef . 65,93 



ber. 69,29 
gef. 69,08 



ber. 71,44 
gef. 71,39 



ber. 70,79 
gef. 70,77 



8,80 
8,76 



8,36 
8,38 



9,15 
9,03 



8,91 
8,86 



4,53 
4,48 



5,05 
5,09 



4,38 
4,26 



4,59 
4,65 



1e) Chlorierung mit Kupfer-ll-chlorid 

1 -(3,4-Dimethoxyphenyl)-2-chIor-2-methyl- 
propanon-1 

79,1 g (0,38 Mol) 1 -(3,4-Dimethoxyphenyl-2- 35 
methylpropanon-1, hergestellt analog Beispiel 
1a), werden in 400 ml Isopropanol-Wasser-Ge- 
misch 4:1 gelost. Dann werden 64,8 g (0,38 Mol) 
Kupfer-ll-chlorid (Dihydrat) zugegeben. Die Sus- 
pension wird auf Ruckfluss (ca. 80°) geheizt. Die 40 
grune Losung wird dunkler. Nach 8 Stunden wer- 
den we'rtere 64,8 g (0,38 Mol) Kupfer-ll-chlorid zu- 
gegeben. Die dunkelgrune Suspension wird wei- 
tere 21 Stunden am Ruckfluss gehaiten. Dann 
wird gekuhlt und filtriert Das Filtrat wird mit 45 
300 ml Toluol verdunnt, und die Toluol losung wird 
dreimal mit 200 ml Wasser extrahiert. Die Toluol- 
losung wird mit Natriumsulfat getrocknet und 
eingeengt. Das erhaltene Rohprodukt wird durch 
Gaschromatographie und NMR-Spektrum Qber- 50 
pruft und dann analog Beispiel 1c) zum entspre- 
chenden Oxiran weiterverarbe'rtet 

Beispiel 2 

Hersteliung des freien Phenols durch Ether- 55 
spaltung 

1-(4-HydroxyphenyI)-2-methyl-2-morpho!ino- 
propanon-1 

131,7 g (0,5 Mol) 1-(4-MethoxyphenyI)-2-me- 
thyI-2-morpholino-propanon-1 werden in 300 ml 60 
Bromwasserstoffsaure (ca. 47%) gelost und wah- 
rend 24 Stunden bei 120°C geruhrt. Dann wird die 
Losung abgekuhlt und mit konzentrierter Natron- 
lauge bis pH 8,5 neutralisiert Die entstehende 
Suspension wird mehrmals mit Diethylether ex- 65 



trahiert Der Ether wird getrocknet und ein- 
geengt. Die zuruckbleibenden Kristalle werden 
aus einem Methanol-Wasser-Gemisch (5:1) um- 
kristallisiert. 

Es resultieren 89 g farblose Kristalle vom Smp. 
189-192°C. 

Das NMR-Spektrum ist mit der angegebenen 
Struktur vertraglich. 

NMR (CDCI3/CH3OD), 6 (ppm): 

1,30 (s, 6H); 2,55 (m, 4H); 3,64 (m, 4H); 4,32 (s, 
breit, 1H); 6,69 und 8,31 (AA'BB' -System, - 
9Hz,J AB .<1Hz,4H). 

Elementaranalyse: C H N 
berechnet 67,45 7,65 5,62% 

gefunden 67,47 7,67 5,61% 

Beispiel 3 

Veretherung des freien Phenols 

1-[4-(Allyloxy)phenyl]-2-methyl-2-morpholino- 
propanon-1 

Zu einer Suspension von 12,5 g (0,05 Mol) 1-(4- 
Hydroxyphenyl)-2-methyl-2-morpholino-propa- 
non-1 und 7,6 g pulverisiertem Kaliumcarbonat in 
30 ml Aceton werden bei Raumtemperatur 6,7 g 
(0,055 Mol) Allylbromid zugetropft. Dann wird auf 
60°C geheizt und uber Nacht bei 60°C geruhrt. 
Dann wird die Suspension gekuhlt, mit 100 ml To- 
luol verdunnt und filtriert. Die Losung wird am 
Vacuumrotationsverdampfer eingeengt und er- 
neut mit 100 ml Toluol verdunnt. Die Toluolldsung 
wird mit Wasser extrahiert, mit Kaliumcarbonat 
getrocknet und am Vacuumrotationsverdampfer 
eingeengt. 
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Es werden 14 g eines gelben 6 Is erhalten 
(Verbindung Nr. 7). 

Das NMR-Spektrum ist mit der angegebenen 
Strukturvertraglich. 

NMR(CCI 4 ),8{ppm): 

1,21 (s, 6H); 2,42 (m, 4H); 3,50 (m, 4H); 4,35-4,58 
(m, 2H); 4,98-5,45 (m, 2H); 5,58-6.23 (m, 1 H); 6,69 
und 8,32 (AA'BB'-System, J AB = 9 Hz, < 1 Hz, 
4H). 

Elementaranalyse: C H N 
berechnet 70,56 8,01 4,84% 

gefunden 70,56 8,09 4,83% 

Beisprel 4 

Verwendung in einer Druckfarbe 

Eine blaue Druckfarbe wird nach folgender Re- 
zeptur hergestelit: 62 Telle Setalin® AP 565 (Ure- 
thanacrylatharzder Fa. Synthese, Holland), 

15 Teile 4,4'-Di-(p-acryfolyloxyethoxy)-diphe- 
nylpropan-2,2 (Ebecryl® 150, UCB, Belgien), 

23 Teile Irgalithblau® GLSM (Ciba-Geigy AG, 
Basel). 

Das Gemisch wird auf einem 3-WaIzen-StuhI 
homogenisiert und bis auf eine Korngrosse von 
<5u.m gemahlen. 

Von dieser Druckfarbe werden jeweils 5g mit 
der gewunschten Menge an Photoinitiator auf 
einer Tellerreibmaschine unter einem Druck von 
1,7 kPa (180kg/m 2 ) unter Wasserkuhlung homo- 
gen vermischt 

Von dieser Druckfarbe werden mit einem Pro- 
bedruckgerat (Fa. Prufbau, BR Deutschland) Off- 
setdrucke auf 4 x 20-cm-Streifen aus Kunst- 
druckpapier gemacht. Die Druckbedingungen 
sind 

Auflage Druckfarbe 1,5 g/m 2 
An pressd ruck 2452 kPa 
Druckgeschwindigkeit 1 m/s 



Hierbei wird eine Druckwalze mit Metallober- 
flache (Aluminium) verwendet. 

Die bedruckten Proben werden in einem UV- 
Bestrahlungsgerat (QC-Processor der Fa. RPC, 

5 USA) mit zwei Lampen von je 80W/cm und 
einem Abstand zur Lampe von 11 cm bestrahlt. 
Die Bestrahlungszeit wird durch Variation der 
Transportgeschwindigkeit der Proben variiert. 
Die Oberflachentrocknung der Druckfarben 

w wird unmittelbar nach der Bestrahlung durch den 
sogenannten Transfer-Test gepruft Dabei wird 
ein weisses Papier unter einem Druck von 
2452 kPa an die bedruckte Probe angepresst. 
Wenn das Papier farblos bleibt, ist der Test be- 

15 standen. Wenn sichtbare Mengen Farbe auf den 
Teststreifen ubertragen werden, so ist dies ein 
Zeichen, dass die Oberflache der Probe noch 
nicht genugend gehartet ist. 
In der Tabelle 2 ist die maximale Transportge- 

20 schwindigkeit angegeben, bei der der Transfer- 
Test noch bestanden wurde. 

Zur Prufung der Durchhartung der Druckfarbe 
werden ebenfails Offset-Drucke hergestelit, wie 
vorhin beschrieben, jedoch werden Druckwalzen 

25 mit Gummi-Oberflache verwendet, und es wird 
die Metaliseite von aluminiumbeschichteten Pa- 
pierstre'rfen bedruckt. 

Die Bestrahlung geschteht wie oben beschrie- 
ben. Unmittelbar nach der Bestrahlung wird die 

30 Durchhartung in einem REL-Durchhartungspruf- 
gerat getestet. Dabei wird auf die bedruckte Pro- 
be ein mit Stoff uberspannter Aluminium-Zylin- 
der aufgesetzt und unter einem Druck von 
21 f 6kPa innerhalb 10 s einmal um die eigene 

35 Achse gedreht. Wenn dabei auf der Probe sicht- 
bare Beschadigungen entstehen, so ist die 
Druckfarbe ungenugend durchgehartet In der 
Tabelle 2 wird die maximale Transportgeschwin- 
digkeit angegeben, bei der der REL-Test noch be- 

40 standen wurde. 



Tabelle 2 



Photoinitiator Maximale Transportgeschwindigkeit 

(m/min) 



Verbindung 


Menge 


Transfer-Test 


REL-Test 


Nr. 


(Gew.%) 


(Oberflachenhartung) 


(Durchhartung) 


1 


3 


>170 


120 




6 


>170 


>170 


3 


3 


>170 


80 




6 


>170 


160 


4 


3 


>170 


90 




6 


>170 


>170 


7 


3 


>170 


90 




6 


>170 


150 



Beispiel 5 Es wird ein Weisslack nach folgender Rezeptur 

Mitverwendung von Thioxanthonen als Sensi- hergestelit: 
bilisatoren. 65 
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17,6 g Ebecryl® 593 (Polyesteracrylatharz der 
Fa. UCB # Belgien), 

11,8 g N-Vinylpyrrolidon 

19,6 g Tltandioxid RTC-2 (Titandioxid der Fa. 
Tioxide, England), s 

1 9,6 g Sachtolith® HDA (Lithopone der Sachtle- 
ben Chemie, BRD) 

1 1 ,8 g Trimethylolpropan-trisacrylat, 

19,6 g Setalux® UV 2276 (acryliertes Epoxidharz 
auf der Basis von Bisphenol A, Kunstharzfabrik w 
Synthese, Holland). 

Die obigen Komponenten werden zusammen 
mit 125 g Glasperlen (Durchmesser4cm) in einer 
250-ml-Glasflasche wahrend mindestens 24 
Stunden auf eine Korngrosse <5u.m gemahlen. 15 

Die so erhaltene Stammpaste wird in Portionen 
geteilt und jede Portion mit den in der Tabelle 3 
* angegebenen Photoinitiatoren und Photosensibi- 
lisatbren (Co-lnitiatoren) durch EinrGhren bei 
60°C gemischt und die Mischungen nochmals 16 20 
Stunden mit Glasperlen gemahlen. 

Die so hergestetlten Weisslacke werden in 
einer Dicke von 30 urn mit einem Rakel auf Glas- 
platten aufgetragen. Die Proben werden in einem 
PPG-Bestrahlungsgerat mit einer bzw. zwei Lam- 25 
pen von je 80 W/cm in einem Durchgang belich- 
tet. Dabei wird die Geschwindigkeit des Durch- 
ganges der Proben durch das Bestrahiungsgerat 
laufend gesteigert, bis keine ausreichende Har- 
tung mehr eintritt. Die maximale Geschwindig- so 
keit, bei der noch ein wischfester Lackfilm ent- 
steht, ist in Tabelle 3 als «Hartungsgeschwindig- 
keit» angegeben. 



Hierbei werden folgende Verbindungen ver- 
wendet: 
Photoinitiator 

CH 3 

P1 1 - CH 3 0-^~y.CO-C-l^ \ 

~~~ CH 3 

Photosensibilisatoren 

PS 1 = 2-Isopropylthioxanthon 



0 CO-(OCH 2 CH 2 ) 3 -OCH 3 




PS2« 



PS 3 = 2-Methyl-6-ethoxycarbonyl-thioxanthon 
O 

PS4« 1 




CH 2 CH « CH 2 



Tabelle 3 



Photoinitator 


Coinitiator 


Maximale 






(Sensibilisator) 


Hartungsgeschwindigkeit bei 






80 W/cm 


160 W/cm 


2%PI1 




10m/min 


10 m/min 


2%PM 


0,25% PS 1 


3Q m/min 


70 m/min 


2%PI1 


0,25% PS 2 


20 m/min 


40 m/min 


2% PM 


0,25% PS 3 


70 m/min 


150 m/min 


2%PI1 


0,25% PS 4 


90 m/min 


>170 m/min 



Man ersieht daraus, dass bereits kleine Men- 
gen an Sensibilisator die Hartungsgeschwindig- 
keit wesentiich steigern. 

Patentansprtiche 

1 . Verbindung der Formel I 

0 R1 
II I 

Ar-C-C-X (I) 

R2 

worin Ar ein in 4-Stellung durch eine Gruppe 
-OR 9 substituierter Phenylrest ist, R 9 Cj-Cg-Alkyl, 
Cg-Ce-Alkenyl, Cyclohexyl, Benzyl, Phenyl, Tolyl 
Oder eine der Gruppen -CH 2 CH 2 OH, -CH 2 CH 2 - 



00C-CH=CH 2 , -CH 2 -COO(C t -C4-AlkYl) r 
-C^CHj-COOfC^C^AIkyl), 




bedeutet, R 1 und R 2 C^C^AIkyl oder R 1 und R 2 zu- 
65 sammen C^-Cj-Alkylen bedeuten und X und X' 
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ein Morpholinorest oder ein Rest der Formel 
-N{CH 2 CH 2 -OCH 3 ) 2 sind. 
2. Verbindung gemass Anspruch 1 der Formel 



CH, 



CH 3 0 



CO-C-N 0 
I W 



CH 3 0-^ ^CO-C-N(CH 2 CH 2 OCH 3 ) 2 

_ ^ 

5. Photohartbare gefarbte Masse, enthartend 
a) ein olefinisch ungesattigtes, photopolymeri- 
sierbares Bindemittel, b) ein Pigment und c) ats 
Photoinitiator eine Verbindung der Formel I nach 
Anspruch 1. 

6. Masse gemass Anspruch 5, enthaltend zu- 
satzlich ais Sensibilisator ein Thioxanthon-Deri- 
vat. 

7. Verwendung der photohartbaren gefarbten 
Masse nach Anspruch 5 ais Druckfarbe. 

8. Verfahren zur photochemischen Hartung 
von gefarbten Massen, die ein olefinisch unge- 
sattigtes, photopolyrnerisierbares Bindemittel, 
ein Pigment und ein Photoinitiator enthalten, 
durch Bestrahlung mrt kurzwelligem Licht, da- 
durch gekennzeichnet, dass man ais Photoinitia- 
tor eine Verbindung der Formel I gemass An- 
spruch 1 verwendet. 

Claims 

1. A compound of formula I 



O Ri 

II I 
Ar-C-C-X 

I 

R2 



(0 



wherein Ar is phenyl which is substituted in 4-po- 
sition by an -OR9 group, in which Rs is C,-C B alkyl, 
C3-C 6 alkenyt, cyclohexyl, benzyl, phenyl, tolyl or 
a group selected from -CH 2 CH 2 OH, 
-CH 2 CH 2 -OOC-CH=CH 2 , -OVCOOfC,-^ alkyl), 
-CHjCH.-COOfC^alkyl), 



w 
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3. Verbindung gemass Anspruch 1 der Formel 

CH 3 0-< VCO-C-N o 
CH 3 

4. Verbindung gemass Anspruch 1 der Formel 20 
CH 3 



25 



30 



35 
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45 



60 



55 



60 



OH 

-CH 2 -CH-CH 2 -0-/ 




0 Ri 



or 



R2 



R 1 and R 2 are each C^-C 4 alkyl or together are 
C 4 -C 5 alkylene, and X and X' are a morpholino 
radical or a radical of formula 
~N(CH 2 CH 2 -OCH 3 ) 2 . 

2. A compound according to claim 1, of for- 
mula 



CH 



CH 3 



CH 3 



3. A compound according to claim 1, of for- 
mula 

CjHb 

CH 3 0-f VCO-C-N o 

\=/ I v_/ 

CH 3 



4. A compound according to claim 1, of for- 
mula 



CH 3 



CH 



{ 0-/ yCO-C-N(CH 2 CH 2 OCH 3 ) : 



CH, 



5. A photocurable coloured composition com- 
prising a) an olefinically unsaturated photopo- 
lymerisable binder, b) a pigment, and c) a com- 
pound of formula I according to claim 1 as photo- 
initiator. 

6. A composition according to claim 5, which 
additionally comprises a thioxanthone derivative. 

7. Use of a photocurable coloured composi- 
tion according to claim 5 as printing ink. 

8. A process for the photochemical curing of 
coloured compositions containing an olefinically 
unsaturated, photopolymerisable binder, a pig- 
ment and a photoinitiator, by irradiation with 
shortwave light, which process comprises using 
a compound of formula I according to claim 1 as 
photoinitiator. 

Revendications 

1 . Composes repondant a la formule I: 
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0 R' 

II I 
Ar-C-C-X 

I 



(") 



dans iaquelle Ar represente un radical phenyle 
qui porta, en position 4, un radical -OR 9 dont le 
symbole R 9 designe un aikyle en C y -C B , un alceny- 
le en C3-C 6 , un cyclohexyle, un benzyle, un pheny- 
le, un tolyle ou un radical repondant a Tune des 
formules -CH 2 CH 2 0H, -CH 2 CH 2 -OOC-CH==CH 2 , 
-CrVCOOfC^-alkyl), -CH 2 CH 2 -COO (Ch- 
alky!), 



OH 
I 

-CH 2 -CH-CH 2 -0- 




et 



-o 



0 Ri 
II I 

C-C-X' 

I 

R2 

0 R' 

II I 

-C-C-X' 

I 

R2 



R 1 et R 2 represented chacun un aikyle en C^-C* 
ou forment ensemble un alkylene en C 4 ou C 5 , et X 
et X' represented chacun un radical morpholino 
ou un radical -N(CH 2 CH 2 -OCH 3 ) 2 . 

2. Compose seion la revendication 1 qui re- 
pond a la f ormule suivante: 

CH 3 

CHaOy^^-cO-C-N^ \> 
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3. Compose selon la revendication 1 qui re- 
pond a la formule suivante: 



C 2 Hs 

Ol / \ 
CO-C-N 

CH 3 



4. Compose selon la revendication 1 qui re- 
pond a la formule suivante: 



CH 3 

CH 3 Q^ y>CO-(>N(CH 2 CH 2 OCH 3 ) 2 

5. Matiere coloree photodurcissable qui 
contient: a) un liant ethylenique photopolymeri- 
sable, b) un pigment et c) comme photo-amor- 
ceur un compose de formuie I selon la revendica- 
tion 1 . 

6. Matiere selon la revendication 5 qui contient 
en outre, comme sensibilisateur, un derive de la 
thioxanthone. 

7. Application de la matiere coloree photodur- 
cissable selon la revendication 5 comme encre 
d'imprimerie. 

8. Procede pour durcir photochimlquement 
des matieres colorees contenant un liant ethyle- 
nique photopolymerisabie, un pigment et un pho- 
to-amorceur, par exposition a un rayonnement 
de courte longueur d'onde, procede caracterise 
en ce qu'on utilise, comme photo-amorceur, un 
compose de formule I selon la revendication 1. 
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